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RESUMEN.

Se obtuvieron carbones activados (CAs) a partir de la cascara del pifion, por
activacion quimica con HsPOa; dos muestras, una original sintetizada de carbéon
activado (CASCN), y otra funcionalizada con celulosa (CACCN) se
caracterizaron estudiando el comportamiento de acido-base, teniendo una
diferencia de 2,056 meqg/g y 1,953 meq/g respectivamente, o que demostro la
presencia mas sitios acidos que basicos. El anterior resultado se comprobé con
el punto (pH) de carga cero (pHrcc) que dio un valor aproximado de 2,5 para
ambos casos. Se evaluaron, los dos adsorbentes en dos concentraciones de Cr,
100 ppm y 250 ppm en pH &cido (1) y pH bésico (8). Los datos experimentales
para determinar el area superficial se ajustaron a varios modelos de isotermas,
siendo la de Freundlich la que mejor se ajusto; se determinaron areas de 955y
1485 m?/g, respectivamente. Finalmente se obtuvo una mayor remocion del
89,89 % para CACCN, en solucion de pH 1 y concentracion de Cr de 100 mg/L.

Palabras claves: adsorcion, carbon activado, isoterma, metal pesado, pinus
patula.



ABSTRACT.

Activated carbons (CAs) were obtained from the pinion shell, by chemical
activation with HsPO4; Two samples, an original synthesized activated carbon
(CASCN), and another functionalized with cellulose (CACCN) were characterized
by studying the behavior of acid-base, having a difference of 2.056 meg/g and
1.953 meq/qg respectively, which showed the presence more acid than basic sites.
The previous result was checked with the point (pH) of zero load (pHrcc) that
gave an approximate value of 2.5 for both cases. The two adsorbents were
evaluated in two concentrations of Cr, 100 ppm and 250 ppm in acid pH (1) and
basic pH (8). The experimental data to determine the surface area were adjusted
to several models of isotherms, with Freundlich being the one that was best
adjusted; areas of 955 and 1485 m?/g, respectively, were determined. Finally, a
greater removal of 89.89% was obtained for CACCN, in solution of pH 1 and Cr
concentration of 100 mg/L.

Key words: adsorption, activated carbon, isotherm, heavy metal, pinus patula.
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1. INTRODUCCION

La primera aplicacion industrial del CA tuvo lugar en 1794, en Inglaterra,
utilizandose como agente decolorante en la industria del aztcar. En 1854 tiene
lugar la primera aplicacion a gran escala del CA en fase gas, cuando el alcalde
de Londres ordena instalar filtros de carbdn vegetal en los sistemas de
ventilacion de las cloacas. En 1872 aparecen las primeras méascaras con filtros
de carbdn activo utilizadas en la industria quimica para evitar la inhalacion de
vapores de mercurio (Fombuena & Valentin, 2010; Luna, Gonzalez, Gordon, &
Martin, 2007).

Solo hasta 1881 el término adsorcion fue utilizado por Kayser para describir
como los carbonizados atrapaban los gases. Hace unos afios, R. Von Ostrejko,
considerado el inventor del CA desarrolla varios métodos para producir CA tal y
como se conoce en nuestros dias, mas alld de simples carbonizados de
materiales organicos o del carbon vegetal (Fombuena & Valentin, 2010; Luna et
al., 2007).

Desde los afios 30 se usO para eliminar el sabor y olor del agua, y desde
entonces hasta nuestros dias el CA se ha utilizado de manera extensiva en
muchas industrias, para eliminar o recuperar compuestos organicos como tintes
o disolventes de las aguas o purificar el aire, asi como en las plantas
potabilizadoras, donde se usan los lechos de CA para la depuracion del agua de
suministro urbano (Fombuena & Valentin, 2010).

Por eso muchos autores han demostrado la eficiencia que tienen estas
tecnologias de tratamiento para la eliminacion de Cr (VI) en aguas, entre las
cuales estan: el humedal construido (98,3%) (Yadav, Kumar, Sreekrishnan,
Satya, & Bishnoi, 2010), el intercambio i6nico (95%) (Bachmann, Wiemken,
Tengkiat, & Wilichowski, 2010; Edebali & Pehlivan, 2010; Yang, Yu, & Qiu, 2014),
la separaciéon de membrana (98%) (Ren et al., 2010), la ultrafiltracion (98%)
(Ghosh & Bhattacharya, 2006), el método biol6gico (90%) (Sahinkaya, Altun,
Bektas, & Komnitsas, 2012), y la adsorcion (Deveci & Kar, 2013; Hokkanen,
Repo, & Sillanpad, 2013; Jiang et al., 2013; Nezamzadeh-Ejhieh & Shahanshabhi,
2013; Suksabye & Thiravetyan, 2012), etc. Estas tecnologias tienen mayor
porcentaje de remocién que los adsorbentes (como el CA), pero los altos costos
quimicos y operativos hacen que la mayoria de estos métodos sean
inconvenientes y dificiles de implementar, algunos autores han demostrado que
es un método rentable, facil de operar y versatil con diferentes condiciones de
efluentes (Sakulthaew, Chokejaroenrat, Poapolathep, Satapanajaru, &
Poapolathep, 2017).

La tecnologia de adsorcién

Debido a la alta contaminacién del agua y del aire en estos ultimos afios se ha
aumentado de forma considerable la investigacion de nuevas técnicas
sostenibles para el tratamiento de aguas, calidad del aire, vertidos industriales y
residuos agricolas. Una de las grandes opciones para obtener nuevos
biomateriales son los recursos renovables, por eso se ha considerado el CA ya



gue es un producto carnoso que presenta un area superficial muy alta y un
elevado grado de porosidad. Dichas propiedades se pueden obtener de forma
artificial, a través de un proceso de carbonizacion. Estas caracteristicas Unicas
hacen que los CAs sean muy versatiles, y se puedan utilizar como adsorbentes,
catalizadores, soporte de catalizadores y otras multiples aplicaciones.

Aunque se ha empleado una amplia gama de técnicas para la eliminacion de Cr
(VI) en fase acuosa, varios autores han demostrado que la adsorcion con CA es
una técnica eficiente debido a la sencillez del proceso y al potencial de
reutilizacion del adsorbente (Acharya, Sahu, Sahoo, Mohanty, & Meikap, 2009;
Yue, Bender, Wang, & Economy, 2009; Zhao et al., 2005). En la Tabla 1 se
enlistan ejemplos de algunos CAs proveniente de diferentes materiales:

Tabla 1: Algunos estudios realizados con CA en la remocién de Cr VI [Autor].

Material utilizado Capacidad de % De Ref.
adsorcion (ge) Remocion
CA de madera de| 28,019 mg/g 99 (Acharya et
tamarindo al., 2009).
CA de semilla de longan 35,02 mg/g 63 (Yang, Yu, &
Chen, 2015).
CA de céascara de fruta de 43,53 mg/g 82,3 (Gottipati &
Aegle Marmelos Mishra, 2016).
Desecho de la industria de 15,24 mg/g 82 (Gupta,
fertilizante Rastogi, &
Nayak, 2010).
CA en polvo de semilla de 68,49 mg/g 97 (Fazlzadeh,
Peganum harmala Khosravi, &
Zarei, 2017)
CA con cascara de gambas 100 mg/g 98 (Arulkumarr,
Thirumalai,
Sathishkumar,
& Palvannan,
2012)
CA preparado del nucleo 7,8 mg/g 80 (Rai et al.,
de mango 2016)

Estos materiales hoy en dia son precursores econémicos, eficaces, renovables
y localmente disponibles. Por eso, se desea utilizar un material lignoceluldsico
como lo es la cascara del pifion (Pinus Patula), el que se encuentra como
desecho en el municipio de Pamplona. El procedimiento para obtener el CA
consiste en hacer un pretratamiento de lavado, secado y molienda, seguido de
la impregnacion con HsPOg4 y calcinacion final. EI CA puede ser reutilizable lo
gue disminuye los costos a diferencia de otros métodos. Los CA poseen un area
de 1200 -1500 m?/g a diferencia de los carbones activados comerciales los
cuales van de 500-1500 m?/g.



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION.

Actualmente, la legislacion colombiana a través del Ministerio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible (MADS) y la Secretaria Distrital de Ambiente de Bogota
(SDAB) estipulan el limite permisible para el Cr (VI) en aguas residuales
industriales en concentracion de 0,1 mg/L ("MADS," Ministerio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible; "SDAB," 2010); la OMS y la Agencia de Proteccion
Ambiental de los E.E.U.U (USEPA) enlista al Cr (VI) como un contaminante
prioritario, que posee propiedades mutagénicas y carcindégeno; y han establecido
la concentracibn maxima permisible de Cr de 0,05 mg/L para aguas potables
(Nguyen & Yue, 2013; Sakulthaew et al., 2017; Wu et al., 2013), factor que no se
esta verificando ya que algunos estudios reportan cantidades superiores a las
permitidas, ejemplo de esto es la investigacion que se realizé por Quijano et al
en la empresa (CTC), en la que determinaron que las aguas residuales
provenientes de dicha empresa inducen mutagenicidad, la que se atribuyo
principalmente a los metales Hg y Cr. A través de andlisis de varianza a una via,
demostraron que los compuestos presentes en las aguas residuales de la CTC
produjeron mutagenicidad en las cepas de Salmonella typhimurium TA98 por
perdida o ganancia de las bases nitrogenadas Citosina y Guanina. Por lo
descrito, los autores afirmaron que la enfermedad del cancer es producida por
multiples factores, entre éstos la exposicibn a compuestos inherentes a la
industria de curtiembres, podria constituir un riesgo en la aparicion de dicha
enfermedad (Parra, Castillo, & Gélvez, 2015). Hasta el momento, los efluentes
de la CTC provenientes del lavado y procesamiento no tienen un tratamiento
eficaz, ni la empresa posee un plan de contingencia de los vertimientos de cromo
(VD).

En la actualidad se han venido trabajando con multiples aplicaciones en la
remocién de cromo (VI) (el humedal construido (98,3%) (Yadav et al., 2010), el
intercambio i6nico (95%) (Bachmann et al., 2010; Edebali & Pehlivan, 2010;
Yang et al.,, 2014), la separacion de membrana (98%) (Ren et al., 2010), la
ultrafiltracién (98%) (Ghosh & Bhattacharya, 2006), el método biol6gico (90%)
(Sahinkaya et al., 2012), y la adsorcion (Deveci & Kar, 2013; Hokkanen et al.,
2013; Jiang et al., 2013; Nezamzadeh-Ejhieh & Shahanshahi, 2013; Suksabye &
Thiravetyan, 2012), etc.), de los cuales podemos destacar a los adsorbentes
provenientes de materiales lignocelulésicos de los cuales podemos decir que son
faciles de obtener, no generan ningun costo adicional y con base a estudios
previos comprobaron un porcentaje alto de adsorcién (>60 %).

Con lo expuesto anteriormente y atendiendo a la situacion planteada, este
proyecto se propone la elaboracion de un adsorbente denominado CA en polvo,
con el cual se busca reducir los niveles o eliminar el Cr VI por adsorcion de éste
en el CA; porgue ofrece un area superficial grande (interviniendo en esta las
fuerzas de Van der Waals), lo que favorece mayor adsorcion del metal. Los CAs
se producirdn a partir de la céascara de pifion (Pinus Pétula), este fruto se
presenta como desecho en el municipio de Pamplona, y proporciona alto
contenido de material lignocelulésico por tanto, brinda mayor fuente de carbono.
El poder adsorbente de éste se examinara en una solucién acuosa preparada
con K2Cr207, comprobando asi su capacidad y porcentaje de remocion del ion
Cr VL.



3. OBJETIVOS.

3.10bjetivo General.

» Obtener carbones activados a partir de cascara de pifién (Pinus Patula) y
evaluarlos en la remocion de Cromo (VI) en solucion acuosa.

3.20bjetivos Especificos.

v" Obtener carbones activados a partir de la cascara de pifién.

v’ Caracterizar los carbones activados.

v" Determinar la capacidad y el porcentaje de adsorcién de los carbones
activados en solucion acuosa.



4. MARCO TEORICO
4.1 Pino (Pinus Pétula).

Arbol de porte mediano a grande, que en ejemplares viejos puede alcanzar
alturas de hasta 40 m y 120 cm de didametro. El tronco es recto, cilindrico en un
comienzo y bastante cénico en casi toda su longitud. Su fruto (pifiébn) son conos
en forma ovoide a coénico, duros, puntiagudos, asimétricos, curvados en el
extremo, persistentes en el arbol, de 4,0 a 12,0 cm de largo por 2,5 a 5,0 cm de
diametro, dispuestos en pedunculos cortos hasta de 1,5 cm y, frecuentemente
agrupados de tres a siete; los conos son solitarios si se presentan en las ramas
gruesas o sobre el tronco. Las escamas o cascaras que recubren los frutos son
redondeadas, con espinas deciduas, gruesas, de 2,0 cm de largo por 1,0 cm de
ancho y se abren periddicamente (Jaime et al.), en la figura 1 se ilustra el fruto
(pifidn) descrito anteriormente.

Figura 1. Fruto del pino (Pinus Patula) [Autor].

4.1.1 Caracteristicas de la cascara del pifion

En la tabla 2 se enlista la composicion quimica de la cascara proveniente del
pifidn, fruto del Pinus Patula. El fruto puede pesar de 36 a 50 g (Jaime et al.).

Tabla 2. Composicion quimica de la cascara del pifion (Cagnon, Py, Guillot,
Stoeckli, & Chambat, 2009; da Silva Lacerda et al., 2015).

Constituyente Contenido | Ultimate analysis (%owt)

(%) Cenizas

Holocelulosa 45-65 C H S | O+N (%owt)

(Hemicelulosa+Celulosa)

Hemicelulosa 15-30 46,3 | 5,74 | 0,04 | 44,7 3,22
Celulosa 28-35 43,1 | 59 (0,00 | 51,0 0,0
Lignina 30-50 60,0 | 5,80 | 0,06 | 32,5 1,64
Cenizas 5-10

El uso de este material para ser fuente de obtenciéon de carbén activado radica
en la cantidad de celulosa, hemicelulosa y lignina que posee la materia prima,
ya que afectan incrementando la porosidad de un carbdén activado y por tanto,
aumentando su area superficial (m?/g de carbén activado) (Cagnon et al., 2009).



4.2 Carbon Activado (CA).

El nombre de CA se le da a una serie de carbones porosos preparados
artificialmente, a través de un proceso de carbonizacién, para que exhiban un
elevado grado de porosidad y una alta superficie interna (Fombuena & Valentin,
2010; Luna et al., 2007).

La diferencia fundamental entre uno y otro tipo de carbon radica en la estructura,
o arreglo de sus atomos. En el caso del CA, éstos se encuentran combinados en
forma de placas graniticas, que pueden representarse de acuerdo a la figura 2
(Fombuena & Valentin, 2010).
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Figura 2: Estuctura del carbén activado (Fombuena & Valentin, 2010).

Se puede observar que las placas estdn separadas y tienen distintas
orientaciones, por lo que existen espacios entre ellas, a los que se les denominan
poros, que brindan al CA su principal caracteristica: una gran area superficial,
pudiendo alcanzar areas de 1200 -1500 m?/g; y por lo tanto, una alta capacidad
adsorbente. El area de la mayoria de los CAs comerciales esta entre 500-1500
m?/g (Fombuena & Valentin, 2010). Podemos clasificar el CA de acuerdo a su
presentacion granulométrica en: Granular, polvo y pellets (ver las figuras 3, 4 y
5 respectivamente). Siendo el carbdn activado en polvo el de mayor area
superficial.

Figura 3: CA Granular Figura 4: CA Polvo Figura 5: CA Pellets
(Acuamanus, 2016) (Fombuena & Valentin, 2010) (jir, 2016)

4.2.1 Propiedades

Las aplicaciones que se basan en CA, tienen dos las -caracteristicas
fundamentales que nos permiten seleccionarlo como adsorbente estas son:
elevada capacidad de eliminacion de sustancias y baja selectividad de retencion.



La elevada capacidad de eliminacion de sustancias se debe a la alta superficie
interna que posee, si bien porosidad y distribucion de tamafio de poros juegan
un papel importante. En general, los micro poros le confieren la elevada
superficie y capacidad de retencion, mientras que los meso poros y macro poros
son necesarios para retener moléculas de gran tamafio, como pueden ser
colorantes o coloides, y favorecer el acceso y la rapida difusion de las moléculas
a la superficie interna del sélido (Fombuena & Valentin, 2010).

Las propiedades adsorbentes de un carbén activado no dependen Unicamente
de la superficie y la porosidad. En particular, las sustancias polares se retienen
débilmente sobre la superficie (apolar) del carbon. En estos casos, la fijacién al
carbono de ‘“heteroatomos”, principalmente oxigeno e hidrégeno, forma
estructuras o grupos funcionales tipo acido carboxilico, lactosas, carbonilo, etc.,
gue elevan la afinidad de las sustancias polares por la superficie del adsorbente
y pueden imprimir un caracter acido-base al carbon (Ramos, 2017).

4.2.2 Caracteristicas fisico-quimicas.
4.2.2.1 Composicion quimica

El término carbdn activo designa un amplio espectro de materiales que se
diferencian fundamentalmente en su estructura interna (distincion de poros y
superficie especifica) y en su granulometria.

Desde el punto de vista de la composicion quimica, el carbén activo es carbon
practicamente puro (esta pureza depende el porcentaje de cenizas presentes, a
menor porcentaje mayor pureza). El que posee la propiedad de adsorber, que
consiste en un fendémeno fisicoquimico en el que un sélido llamado adsorbente
atrapa en sus paredes a cierto tipo de moléculas, llamadas adsorbato y que estan
contenidas en un liquido o gas.

La composicion quimica del carbén activo es aproximadamente un 75-80% en
carbono, 5-10% en cenizas, 9-19% materia volatil y 1% en contenido de
humedad (Montes).

Las cenizas no solo pueden afectar la adsorcion de mas moléculas organicas,
sino también la quimisorcion de oxigeno y la distribucién del tamafio de poro del
carbon activado. Las cenizas estan constituidas por elementos no volatiles, como
Sodio (Na), Potasio (K), Calcio (Ca), Magnesio (Mg), Azufre (S), Hierro (Fe),
Silicio (Si), Aluminio (Al) y Fosforo (P); con lavados &cidos es posible extraer
hasta el 90% de estos (Fombuena & Valentin, 2010).

4.2.2.2 Estructura fisica.

El carbén activo posee una estructura microcristalina que recuerda en cierta
medida a la del grafito. Esta estructura que presenta el carbén activo da lugar
normalmente a una distribucién de tamafio de poro bien determinada. Asi, se
pueden distinguir tres tipos de poros segun su radio: macro poros (r>25 nm),
meso poros (25>r>1 nm) y micro poros (r<1 nm) (Fombuena & Valentin, 2010).
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Figura 6: Estructura fisica ("Filtracion,")

4.2.2 Materias primas para la obtencién de CA

En teoria, podria activarse cualquier particula de carbén. No obstante, si el
carbon esta muy ordenado (como es el caso del diamante o el grafito), es dificil
eliminar algunos atomos de carbdn para generar poros. Una manera de clasificar
carbones, se basa en el grado de “coquizacion” u ordenamiento de sus atomos
de carbdén. Mientras menos ordenados, el carbon es menos duro y puede
activarse con mayor facilidad. Las materias primas mas utilizadas para fabricar
carbon activado son: maderas poco duras (como la de pino), carbones minerales
(ligniticos, bituminosos y de antracita) y cascaras o huesos de vegetales (concha
de coco, hueso de aceituna o de durazno, cdscara de nuez).

Los carbones activados fabricados a partir de maderas poco duras, forman poros
de didmetro grande, y son particularmente adecuados para decolorar liquidos.
Los que se fabrican a partir de carbones minerales, tienden a formar una amplia
gama de poros; suelen ser mas adecuadas para aplicaciones en las que los
compuestos que buscan retenerse son de distintos tamafos moleculares. Los
gue parten de cascaras o huesos duros; forman poros pequefios, y sr aplican en
el tratamiento de gases o en la potabilizacion de aguas que provienes de pozos
("Carbon Activado," 2017).

Y se pueden activar por descomposicion térmica (proceso fisico) en una
oxidacion a alta temperatura o un proceso de reaccién de deshidratacién quimica
(proceso quimico) a temperaturas mas bajas para convertirse en CA.

4.2.3 Proceso de Activacion

Habitualmente, en la preparaciéon de CA es un proceso que consiste en dos
etapas las cuales implican la activacion seguidamente de la carbonizacion. La
activacion puede realizarse de dos maneras, por activacion fisica y quimica.

4.2.3.1 Proceso fisico.

El proceso se inicia con la etapa de carbonizacién, de modo que se logre la
deshidratacion y la desvolatilizacion de forma controlada, obteniéndose un
carbonizado con elevado por ciento en carbono fijo y una estructura porosa
inicial. Durante la carbonizacion los elementos no carbonosos, como el



hidrégeno y oxigeno, presentes en la materia prima, son eliminados en parte por
la pirolisis del material y los atomos de carbono se organizan en estructuras
micro cristalinas conocidas como "cristalitas grafiticas elementales". Entre estos
micro cristales hay espacios libres, debido a que su ordenamiento es irregular.
Estos espacios o intersticios son bloqueados por carbono amorfo, alquitranes y
otros residuos de la descomposicion pirolitica del material celulésico. Como
resultado de ello los carbones producto de la carbonizacion sélo presentan una
pequefia capacidad de absorcion aumentandose esta capacidad a través del
proceso de activacién. La activacion se realiza en una segunda etapa a
temperaturas entre 800 y 1100 °C en presencia de un oxidante como agente
activante que puede ser CO2 y vapor de agua. Es caracteristico en este método
(diagrama 1) un bajo rendimiento en la etapa de activacion (30%) (Fombuena &
Valentin, 2010).
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Diagrama 1: Proceso fisico (Fombuena & Valentin, 2010)

4.2.3.2 Proceso Quimico.

Este proceso (Diagrama 2) se desarrolla en una sola etapa, calentando en
atmaosfera inerte una mezcla del agente activante con el material de partida. Las
sustancias mas usadas son: acido fosférico (HsPOs), Cloruro de cinc (ZnCl2),
acido sulfurico (H2S04), aunque también se han usado sulfuros y tiocianatos de
potasio, cloruros de calcio y magnesio, hidréxidos de metales alcalinos, entre
otras sustancias, siempre en dependencia de la materia prima original a utilizar
y el mayor o menor volumen de poros de un tipo o de otro que se quiera obtener.
Se obtienen rendimientos de hasta un 50%, y la economia del proceso depende,
principalmente de la recuperacion del agente activante utilizado ("Adsorcion,"
2017b; Fombuena & Valentin, 2010).
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Diagrama 2: Proceso quimico (Fombuena & Valentin, 2010).

v' Activacién quimica con ZnCl2: Fue el método mas usado hasta 1970,
especialmente para la activacién de residuos de madera. Su uso, sin
embargo, se ha restringido mucho en la actualidad, debido a los
problemas medioambientales que conlleva el uso del ZnCl2. No obstante,
algunos paises como China aun siguen usando este método para producir
carbon activado (Fombuena & Valentin, 2010).

v Activacién quimica con HsPOa: Practicamente ha desplazado al ZnCl:
y los precursores en este tipo de activacién son en su mayoria, como en
el caso de ZnClz, residuos forestales (madera, cascara de coco, hueso de
aceituna, etc.) (Fombuena & Valentin, 2010).

v' Activacién quimica con KOH: Se desarroll6 durante los afios 70, para
producir los denominados “carbones superactivados”, con superficies
especificas del orden de los 3000 m?/g. A diferencia de los otros dos
agentes activantes, los precursores preferibles para la activacion con
KOH son aquellos de bajo contenido en volatiles y alto contenido en
carbono, como los carbones minerales de alto rango, carbonizados,
coque de petréleo, etc (Fombuena & Valentin, 2010).

La activacion quimica tiene dos ventajas sobre la activacion fisica (1) la
temperatura de carbonizacién mas baja a la que se lleva a cabo el proceso y (2)
el rendimiento global tiende a ser mayor en la activacion quimica ya que no se
requiere quema de carbdn. Entre diversos agentes activadores quimicos, el
cloruro de zinc es ampliamente utilizado para la preparacion de CA a partir de
diversas reservas de piensos (Acharya et al., 2009; Cronje, Chetty, Carsky,
Sahu, & Meikap, 2011; Mohammadi, Hamidian, & Moeinadini, 2014). El
desarrollo de la porosidad en CA depende principalmente de varios parametros
de proceso implicados en la preparacion tales como materia prima utilizada y tipo
de agente quimico utilizado para la activaciéon (Gottipati & Mishra, 2016).



4.2.4 Aplicaciones del CA

» Potabilizacién de agua: El carbdn retiene plaguicidas, grasas, aceites,
detergentes, subproductos de la desinfeccion, toxinas, compuestos que
producen color, compuestos originados por la descomposicién de algas y
vegetales o por el metabolismo de animales ("Carbdn Activado," 2017).

» Deodorizacion y purificacion de aire: Por ejemplo, en respiradores de
cartucho, sistemas de recirculacion de aire en espacios publicos, venteos
de drenajes y plantas de tratamiento de agua, casetas de aplicacién de
pinturas, espacios que almacenan o aplican solventes organicos ("Carbén
Activado," 2017).

» Tratamiento de personas con intoxicacién aguda: El CA se considera
el “antidoto mas universal”, y se aplica en salas de urgencias y hospitales
("Carbon Activado," 2017).

» Refinacion de azucar: El carbon retiene las proteinas que dan color al
jugo de cafa; el objetivo fundamental de este proceso es evitar que el
azucar fermente y se eche a perder ("Carbén Activado," 2017).

» Decoloracion de aceites vegetales: Como el de coco, glucosa de maiz
y otros liquidos destinados a la alimentacién ("Carbén Activado," 2017).

» Decoloracion y deodorizacion de bebidas alcohélicas: Como vinos de
uva y destilados de cualquier origen ("Carbén Activado," 2017).

» Recuperacion de oro: El oro que no se puede separar de los minerales
por los procesos de flotacion, se disuelve en cianuro de sodio y se adsorbe
en carbdn activado ("Carbdn Activado," 2017).

4.3 Adsorcion.

El fendmeno de adsorcién es el proceso por el cual atomos o moléculas de una
sustancia que se encuentra en determinada fase, son retenidos en la superficie
de otra sustancia, que se encuentra en otra fase. Como resultado de este
proceso, se forma una capa de liquido o gas en la superficie de una sustancia
sélida o liquida. La cantidad de material adsorbido depende de las tasas de
adsorcion y desorcion de la sustancia, y del punto en el cual se alcance el
equilibrio entre ambas. Cuanto mayor sea la adsorciéon y menor se la desorcién,
hallaremos mayor cantidad de material adsorbido en equilibrio ("Adsorcion,"
2017a).

Por lo tanto, dependiendo de la forma en la que se quiera adsorber existen
diferentes tipos para ello, como lo son:

e Adsorcion por intercambio.
e Adsorcion por fuerzas de Van der Waals.
e Adsorcion quimica.

4.3.1 Adsorcidn por intercambio.

En este proceso el soluto y el adsorbente se atraen por fuerzas electrostaticas.
Dicho de otra manera, los iones del soluto se concentran en la superficie del
solvente, que se halla cargada eléctricamente con signo contrario a los iones del
soluto. Si tenemos dos adsorbato i6nicos iguales en varios factores, pero uno
con mayor carga que otro, el de mayor carga sera el que se adsorbido. Para



adsorbato con igual carga, el tamafio molecular es el que determina cudl sera
adsorbido ("Adsorcion,” 2017a).

Existen numerosas arcillas con capacidad de intercambio idénico como las
montmorillonitas, zeolitas y vermiculitas, perteneciendo todas ellas a los silicatos
estratificados, sin embargo el uso mas generalizado se haya en las resinas
organicas de intercambio iénico (poliestireno, poliacrilamida, poliacrilicas). La
mayor aplicacion de estas resinas para retencion de metales conflictivos es el
sector de tratamiento de superficies. El uso de la técnica de intercambio iénico
perite obtener una disolucion mas concentrada de los metales, lo que facilita su
posible recuperacion o tratamiento (Elias Castells, 2017).
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Figura 7: Adsorcion por intercambio
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4.3.2 Adsorcion por fuerzas de Van der Waals.

También llamada adsorcion fisica o fisisorcion. En este tipo de adsorcién, el
adsorbato no esta fijo en la superficie del adsorbente, sino que tiene movilidad
en la interfase. Ejemplo de este tipo de adsorcion es el de la mayoria de las
sustancias organicas en agua con carbon activado. En este tipo de adsorcion el
adsorbato conserva su naturaleza quimica ("Adsorcién," 2017a; Izquierdo, Cunill,
Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

Se debe a fuerzas de atraccion secundarias (Van der Waals), como las
interacciones dipolo-dipolo, y se asemeja a la condensacion de las moléculas de
un vapor sobre un liquido de la misma composicién. La adsorcion fisica tiene un
gran interés en la catalisis por sélidos, pues proporciona un modelo de medida
de areas superficiales de catalizadores y de determinacion de tamafio de poros
y de la distribucion de los mismos (lzquierdo et al., 2004).
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Figura 8: Fuerzas de Van der Waals

(D(Z) = (I)D + (pp + (pFu+(pFQ+(pR (4)

®(z) es laenergia total del sistema

@, es lainteraccién dipolo-dipolo

@, es la energia potencial de interaccién dipolo permanente-dipolo inducido
®r, es la energia potencial de interaccion dipolo-cuadrupolo

@rq es la energia potencial de interaccion cuadrupolo-cuadrupolo

@, representa las interacciones repulsivas de corto alcance

4.3.3 Adsorcion quimica.

Sucede cuando hay interaccion quimica entre adsorbato y adsorbente. También
llamada quimisorcion. La fuerza de la interacciéon entre adsorbato y adsorbente
es fuerte, casi como un enlace quimico y requiere una transferencia de
electrones entre ellos. En este tipo de adsorcion el adsorbato sufre una
transformacién, mas o menos intensa, de su naturaleza quimica ("Adsorcion,"
2017a).

La importancia de la quimisorcion es capital pues todas las reacciones
catalizadas por un sdlido requieren, como etapas intermedias en el proceso
global, la quimisorcién de uno o mas reactantes. Identificar y conocer como se
comportan las especies quimisorbidas es basico para comprender los
mecanismos cataliticos reales. Asimismo, la quimisorciéon es la base de una
técnica de determinacion del area especifica de un componente particular del
catalizador, por ejemplo un metal, a diferencia del area especifica total que se
determina por adsorcion fisica (Izquierdo et al., 2004).
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Figura 9: Adsorcion quimica

Por ejemplo, la quimisorcion del C2Hes sobre metales se produce a través de la
ruptura de un enlace C-H y, en menor extension, por la rotura del enlace C-C, lo

gue se comprueba porque estos metales catalizan las reacciones de intercambio
y de craqueo.

CH; CHs

M—M

C2He + D2 «>C2HsD + HD C2He + H2 <> 2CHa4

4.4 |sotermas de adsorcion

También se las conoce como isotermas de porcién, y son aquellas que
representan un equilibrio de dicha propiedad, la adsorcién, en un material,
cuando la temperatura del proceso es constante, representandose la cantidad
de material que se ha conseguido unir a la superficie, también conocido como

sorbato. En la figura 10 se muestra el comportamiento que estas pueden tener
("Ecuacion de Langmuir,” 2017).
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Figura 10: Clasificacion de las isotermas segun la IUPAC ("Adsorcion,” 2017b).

Esta clasificacion fue propuesta por Brunauer y sus colaboradores en el afio
1938 y en la actualidad es la recomendada por la IUPAC (International Union of



Pure and Applied Chemistry). Utilizando la clasificacion de Brunauer, se pueden
inferir las caracteristicas de los materiales porosos atendiendo a la forma de la
isoterma, segun los seis tipos antes mencionados, la tabla 3 describe cada una
de ellas a continuacion:

Tabla 3. Definicion de los diferentes tipos de isotermas mostradas en la figura

10 ("Adsorcion," 2017hb).

La isoterma
de tipo |

Es concava hacia el eje de abscisas, en el que se representa la presion relativa, y
la cantidad adsorbida se aproxima a un valor constante al aumentar la presion
relativa. Las isotermas de este tipo corresponden a solidos micro porosos. El limite
de adsorcion esta determinado, en mayor extension, por el volumen accesible
frente al tamafio de poro.

La isoterma
de tipo Il

Es la forma normal de isoterma que se obtiene con un sélido no poroso o macro
poroso. Representa una adsorcidon en mono capa y multicapa sin restricciones. Se
admite frecuentemente que el punto B, sefialado en la Figura 10, indica el valor de
presion relativa para el cual el recubrimiento de la mono capa se ha completado,
indicando asi el principio de adsorcién por multicapa.

La isoterma
de tipo 1l

Es convexa hacia el eje de abscisas para todo el intervalo de presion relativa. Este
tipo de isoterma se presenta en materiales macro porosos o no porosos cuando
existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Por tanto, al ser las
interacciones adsorbato-adsorbente menores, no se observa el efecto de un
campo de fuerzas a bajas presiones relativas.

La isoterma
de tipo IV

Presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la condensacion capilar propia
de la adsorcién/desorcién en meso poros, y un valor limite en la cantidad adsorbida
para el intervalo superior de presion relativa. La parte inicial de la isoterma se
atribuye a la adsorcién en mono capa, puesto que coincide con la primera region
de la isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se presenta en los materiales
adsorbentes meso porosos.

La isoterma
de tipo V

Se obtiene para materiales meso porosos, pues presenta un ciclo de histéresis,
cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Es muy poco
frecuente.

La isoterma
de tipo VI

Representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una superficie uniforme
no porosa. Cada uno de los escalones que presenta corresponde a una capa
adsorbida. Suele presentarse por ejemplo, en la adsorcion de argén a la
temperatura del nitrégeno liquido (77 K) sobre negro de humo grafitizado.

4.4.1 Isoterma de Langmuir.

Representa adecuadamente ciertos casos de quimisorcion y ha sido de especial
relevancia para el desarrollo de posteriores modelos de fisisorcion. Los
fundamentos de esta teoria se basan en la teoria cinética de los gases. Asi, se
supone que el adsorbente dispone de un nimero finito de sitios de adsorcion,
estando parte de ellos ocupados por moléculas de adsorbato y otra parte libres.

La velocidad de adsorcion depende de la presién (para gas, la concentracién en
caso de liquidos) y del numero de sitios libres, mientras que la velocidad de
desorcion es dependiente del nimero de sitios ocupados.

El estado de equilibrio se obtiene cuando ambas velocidades de adsorcion y
desorcion se igualan, para cierto valor de presion y proporcion de sitios libres.




No se consideran las interacciones laterales entre las moléculas de adsorbato,
por tanto, se puede establecer el valor de la energia del proceso de forma
independiente al grado de llenado del adsorbente ("Adsorcion," 2017b).
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Figura 11: Comportamiento de algunas isotermas (Ochoa).

La isoterma de Langmuir esta descrita por medio de la expresion de tipo
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Donde:
q, €s la capacidad maxima de adsorcion
k, es la constante de equilibrio de desorcidn.

4.4.2 Isoterma de Freundlich.

Aunque esta isoterma tiene un origen empirico, puede demostrarse tedricamente
considerando que la magnitud del calor de adsorcion varia exponencialmente
con el recubrimiento de la superficie. En esta isoterma no hay un recubrimiento
limite ni se propone una adsorcion monomolecular, sino multimolecular
("Fenomeno de Superficies," ; Perez Espinosa).

En la que se asume que la superficie del adsorbente es energéticamente
heterogénea, conformada por grupos de sitios de adsorcion de energias
caracteristicas. También en esta isoterma se considera que no existen
interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas y que se adsorbe una
mono capa. La isoterma de Freundlich puede deducirse teéricamente aplicando
a la isoterma de Langmuir una distribucién de energia entre los sitios activos a
la adsorcion tal que la entalpia molar de adsorcion disminuye logaritmicamente
con el recubrimiento de la superficie. A presiones moderadamente bajas la
dependencia de la cantidad adsorbida con la presion presenta un
comportamiento del tipo:

q= KCYn (6)



K es la constante de capacidad de adsorcion y n la constante de intensidad de
adsorcion. El exponente 1/n varia entre 1y 0.1.

La ecuacion linealizada de Freundlich se expresa usualmente en su forma
logaritmica.

log(q) = log(k) + (+)log C (7)
Los valores de K y 1/n pueden ser obtenidos del intercepto y la pendiente que

resultan de graficar log (q) Vs log (C) ("Fenomeno de Superficies," ; 1zquierdo et
al., 2004, Perez Espinosa).

y =kP"

pendiente

"
I

|
log y =log k+nlog p

logp

Figura 12: Comportamiento lineal de la isoterma de Freundlich ("Fenomeno de
Superficies," ; Perez Espinosa).

4.4.3 Isoterma de Temkin

La disminucion de la entalpia molar de adsorcion al aumentar el grado de
recubrimiento es mas probable que sea lineal que logaritmica. Esta hipotesis se
emplea en la deduccion de la isoterma de Temkin, a saber

AH, = AﬁA,O(l — aby) (8)

AH, , es la entalpia molar de adsorcion a grado de recubrimiento cero. Aplicando
la isoterma de Langmuir a esta distribucion de energias se demuestra que en un
intervalo de recubrimiento medio, entre 8, =0y 6, = 1:

0, = (]é) In4oc, (9)

A, Y f son constantes a una temperatura dada. Ademas, A, es independiente del
grado de recubrimiento. A pesar de que la ecuacién 9 fue deducida de la isoterma
de Langmuir, la isoterma de Temkin representa adecuadamente los datos de
adsorcion de sistemas en fase liquida que no siguen el modelo de Langmuir.

Las isotermas de Freundlich y de Temkin tienen dos parametros ajustables,
mientas que la isoterma de Langmuir tiene sélo uno. Por ello las dos primeras
pueden ajustarse con éxito a numerosos sistemas (lzquierdo et al., 2004).



4.5 Metales pesados

Los metales pesados son los principales contaminantes liberados en las
corrientes de agua debido a diversas actividades industriales y mineras.

Los principales metales pesados que causan contaminacion por iones metélicos
son: Torio (Th), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Arsénico (As), Mercurio (Hg), Cobre
(Cu) y Niquel (Ni). A diferencia de la mayoria de los contaminantes organicos,
los metales pesados generalmente son refractarios y no pueden degradarse o
desintoxicarse facilmente biol6gicamente (Al-Othman, Naushad, & Inamuddin,
2011).

45.1 Cromo.

Al cromo se le ha dado un alto grado de importancia ya que es uno de los metales
pesados gque estan presentes en tratamientos de aguas residuales, ya que su
toxicidad causada es alta y por lo tanto se da prioridad para regular este
contaminante en el nivel de descarga (Karthikeyan, Rajgopal, & Miranda, 2005).

Este metal lo podemos encontrar en diferentes estados de oxidacion, como lo es
desde Cr (0) hasta su forma hexavalente Cr (VI). Desde mucho tiempo atras ha
tomado ampliamente para la preparacion de las aleaciones de acero, ya que al
mezclarlo con el hierro lo vuelve més resistente a la abrasion y la corrosion;
ademas también hace parte conservantes para la madera, pinturas, curtiembres,
conservantes textiles, galvanoplastia, entre otros. Desde el punto de vista
ambiental, tanto la forma trivalente Cr(lll) como la hexavalente Cr(VI) se
consideran importantes, siendo el trivalente menos toxico que el hexavalente
(Castarieda, 2016).



5. MATERIALES Y METODOLOGIA.
5.1 Materiales.

Se utilizé un espectrofotometro UV-Vis (HACH DR/4000 U) utilizando 1,5-
difenilcarbazida como agente complejante Cr (VI) a una longitud de onda de 540
nm. Las concentraciones de la solucion de Cr se obtuvieron a partir de sus
curvas de calibracion estandar. Se utilizé un medidor de pH handylab 1 para las
mediciones de pH.

Todas las diluciones se prepararon con agua desionizada. Se prepar6é una
solucién madre de Cr (VI) a una concentracion de 1000 mg/L disolviendo la
cantidad apropiada de K2Cr207 (Reagents duksan) en agua desionizada. Las
soluciones de referencia de trabajo se obtuvieron diariamente por dilucion
gradual de la solucion madre.

5.2 Metodologia.
5.2.1 pretratamiento de la muestra.

Después de que se recolecto el pifion, se le hizo un corte en su eje, el cual facilitd
su pelado (figura 13a). Luego se procedié hacerle un lavado a las hojas con el
fin de remover material indeseado, seguidamente se dej6 en secado y
posteriormente se trituré la muestra en una licuadora (figura 13b); debido a que
no todo el material triturado es el deseado, este se tamizd entre una serie de
tamices <0,3mm.

A

Figura 13: (a) hojas del pifién, (b) material triturado (precursor) [autor].

5.2.2 sintesis del CA.
5.2.2.1 CA sin celulosa nativa (CASCN)

Obtenido el tamafio de particula deseado, se pesé 79,9456 gr de muestra la cual
se impregno con 1 L de &acido fosférico 1 M en un Erlenmeyer de 2 L, este
proceso se dej6é por durante 24 h, posteriormente se filtré al vacio y se secé en
un horno a 40 °C seguidamente se carbonizé durante 1h a 550 °C en una mufla,
después de enfriado el CA, este se lavd con 4cido clorhidrico 1 M durante 1 h'y
luego se filtré y por ultimo el CA se lavé con agua destilada con el fin de eliminar
los cloruros presentes en ellos y asi poder facilitar un mejor desarrollo en la
porosidad; este lavado se realizO mediante un indicador (nitratado de plata) el
cual se le agrego al filtrado.



5.2.2.2 CA dopado con CN (CACCN)

Para la realizacion del CA dopado se optd por tomar un 50% muestra y 50% de
celulosa. Obtenido el tamafio de particula deseado, se pes6 40,0738 gr de
muestra junto con 38,408 g de celulosa (papel kraft), se impregné con 1,6 L de
acido fosforico 1 M en un Erlenmeyer de 2 L, este proceso se dejo por durante
48 h, posteriormente se filtr6 al vacio y se sec6 en un horno (Calonic) a 40 °C
seguidamente se carbonizo durante 1h a 550 °C en una mufla (VULCAN A-130),
después de enfriado el CA, este se lavé con acido clorhidrico 1 M durante 1 h'y
luego se filtré por altimo el CA se lavé con agua destilada con el fin de eliminar
los cloruros presentes en ellos y asi poder facilitar un mejor desarrollo en la
porosidad; este lavado se realizO mediante un indicador (nitratado de plata) el
cual se le agrego al filtrado, y se terminé de lavar cuando ya no hubo presencia
de cloruros.

5.2.3 Estudio de Isoterma: Determinacidn del area superficial.

Primeramente se preparé los CAs, pesando 5 g de cada uno de los CA y se
calent6é durante unos 50 min, para limpiar las impurezas que pudiera contener.
Seguidamente se prepard una solucién de acido acético (AA) 0,5 M, de la cual
luego se obtuvé 5 disoluciones mas diluidas de 50 mL segun la tabla 4

Tabla 4: Distribucién de las concentraciones

Matraz N° 1 2 3 4 5
cm® de agua 0 10 20 30 40
cm?® de AA 50 40 30 20 10

A estas disoluciones se les afiadié aproximadamente 0,5 g de CA y se agitd
durante dos horas para que se produzca una buena adsorcion. Tras la agitacién
se les dejo reposar y luego se procedio a valorar las concentraciones de acido
en cada disolucion, con NaOH.

5.2.3 Determinacion de puntos acidos y basicos

La acidez y la basicidad total de los CAs se determinaron por el método de
Boehm, que consistié en pesar aproximadamente 1,0 g de CAs, la misma
cantidad se uso para determinar los sitios acidos y basicos, esto se realizé por
duplicado. La primera cantidad de CA se colocé en un erlenmeyer con 50,0 mL
de NaOH, 0,1N, y la segunda cantidad se coloc6 en un recipiente con 50,0 mL
de HCI, 0,1N. Las soluciones se taparon y se dejaron a temperatura constante
de 30 °C durante 5 dias en un shaker. Una vez pasados los 5 dias se tomaron
muestras de 10,0 mL de cada una de las soluciones y cada una se titul6 con la
solucién estandar de hidréxido de sodio o de &cido clorhidrico segun sea el caso,
midiendo durante la titulacion el pH de la solucién con un medidor de pH
(handylab 1) (Rincon & Marisol, 2010).

5.2.4 Determinacién del pH en el punto de carga cero (pHpcc)

Se pesaron cantidades de CAs en un rango de 0,05 g a 0,6 g, cada una de las
cuales se colocaron en un erlenmeyer de 50 mL y a cada una de las muestras
se le agrego 10 mL de NaCl al 0,1 M. Los frascos se taparon y se dejaron en
agitacion a temperatura constante de 30°C durante 48 horas, para que las cargas



del adsorbente se equilibren. Pasadas las 48 horas se medi6 el pH de cada una
de las soluciones con un medidor de pH (handylab 1) (Rincon & Marisol, 2010).

5.2.5. Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR).

Se utiliz6 un espectrofotometro infrarrojo FT-IR SHIMADZU Prestige 21 con ATR,
con el cual se analizaron las muestras (CASCN, CACCN y precursor) en un
intervalo de nimero de onda desde 600 hasta 4000 cm* con un total de 40 scan
y una resolucion de 4 cm™. Los andlisis de los espectros FT-IR se realizaron
cualitativamente, utilizando el software Origin 8 (versién de prueba).

5.2.6. Estimacion del tiempo de contacto.

Para evaluar el tiempo de contacto en equilibrio, se realiz6 experimentos de
adsorcion en un agitador durante mas de 300 min se usO una relacion
adsorbato/adsorbente de 10 mL Cr (VI) /0,02 g de dosis adsorbente a pH 1y 8,
la temperatura de funcionamiento se ajusté a 30 °C y velocidad de agitacion de
150 rpm. Se prepard la solucion de Cr (VI) disolviendo K2Cr207 en agua
desionizada, a concentraciones de 100 y 250 ppm. Se colocé muestras a
diferentes intervalos de tiempo 0-300 min. Este ensayo se realizé por triplicado.

5.2.7 Analisis por espectroscopia ultravioleta visible.

La concentracion de las muestras se analizaron en un espectrofotémetro
(modelo HACH DR/4000U) utilizando 1,5-difenilcarbazida como agente
complejante en la longitud de onda de 540 nm.

5.2.8 Capacidad y porcentaje de adsorcion.

Los estudios se llevaron a cabo en una serie de frascos Erlenmeyer de 50 mL.
Cada matraz se llen6 con 10 mL de solucion de Cr (VI) y una dosis de adsorbente
fija de 0,02 g, esta solucién se prepard a diferentes concentraciones iniciales
(100 y 250 mg/L) de pH 1y 8. Después de alcanzar el equilibrio, las muestras se
retiraron del agitador, se filtraron y se analiz6 su contenido de Cr (VI). La
capacidad de adsorcion de equilibrio se calculé utilizando la ecuacién 10:

_ [le=C e

qﬂ - M (10)

Donde ge (mg/g) es la capacidad de adsorcion de equilibrio, Co y Ce son la
concentracion inicial y de equilibrio (mg/L) de iones Cr (VI) en solucién, V (L) es
el volumen y M (g) es el peso del adsorbente.

El porcentaje de eliminacién de los analitos (%Re) en solucion se calculé usando
la ecuacion 11: (Cronje et al., 2011; Gottipati & Mishra, 2016; Mohammadi et al.,
2014).

0pRe = [M]x 100
G (11)



6. RESULTADOS Y ANALISIS.
6.1 Caracterizacion de los CAs.

Para la caracterizacion de los materiales en el proceso de adsorcion, se hizo
necesario la aplicacion de las técnicas de titulacion, ya que son el método
fisicoquimico usado para estudiar las propiedades acido-base de solidos. Estos
grupos funcionales se logran mediante una caracterizacion de la quimica
superficial del adsorbente (CA), que depende en buena parte de su contenido de
heteroatomos, lo cual determinan la carga de la superficie, su hidrofobicidad,
acidez y basicidad total (Rincon & Marisol, 2010), estos intervienen en la
capacidad de adsorcion de los CAs.

El pH en el punto de carga cero o pHrcc, es otro parametro de caracterizacion
de la superficie del adsorbente; el cual permite establecer la carga promedio de
la superficie del solido (Rincon & Marisol, 2010), esta carga es funcién del tipo
de iones presentes, la naturaleza del solido, las caracteristicas de la superficie,
y el pH de la solucién. Esta caracterizacion es importante porque relaciona la
distribucion de la carga superficial y el pH de la solucién, ayudando a explicar la
sorcion de iones y a esclarecer el mecanismo de sorcion. Las concentraciones
de H* y OH" retenidos sobre la superficie son iguales en el PCC y por tanto la
carga de la superficie es neutra, de esta manera la carga superficial del material
es positiva para valores de pH menores al PCC, neutra cuando es igual y
negativa cuando es mayor (Ramos, 2017).

Lo por cual, se ha determinado el pH en el punto de carga cero y medido el
contenido de los grupo de superficie &cidos y basicos, para relacionarlos con la
adsorcion de Cr (VI) en solucion acuosa.

En las tablas 5 y 6 se ilustro los datos obtenidos usando el método de Boehm,
por el cual se determind los sitios acidos y basicos de los CAs. En la figura 14 se
muestra el comportamiento que tienen estos sitios en el CASCN y CACCN.

Tabla 5: Datos obtenidos para la determinacion de sitios &cidos y basicos del
CASCN [autor]

HCImL pH HCI mL pH NaOH mL pH NaOH mL pH
0 12,07 10,5 1,79 0 1,24 10,5 4,10
0,5 11,97 11 1,76 0,5 1,31 11 5,74
1 11,85 11,5 1,74 1 1,3 11,5 6,89
1,5 11,71 12 1,71 1,5 1,34 12 9,22
2 11,47 12,5 1,71 2 1,38 12,5 10,45
2,5 11,10 2,5 1,40 13 11,07
3 10,35 3 1,45 13,5 11,30
3,5 9,56 3,5 1,51 14 11,42
4 7,445 4 1,55 14,5 11,52
4,5 6,31 4,5 1,60 15 11,59
5 5,23 5 1,64 15,5 11,65
5,5 3,14 5,5 1,70 16 11,69
6 2,49 6 1,74 16,5 11,73




6,5 2,27
7 2,13
7,5 2,05
8 1,97
8,5 1,91
9 1,88
9,5 1,84
10 1,80

6,5 1,95 17 11,76
7 1,85 17,5 11,79
7,5 1,93 18 11,83
8 2 18,5 11,85
8,5 2,1 19 11,88
9 2,24 19,5 11,89
9,5 2,46 20 11,89
10 2,87

Tabla 6: Datos obtenidos para la determinacion de sitios

CACCN [autor]

acidos y bésicos del

HCI mL pH HCI mL pH NaOH mL pH NaOH mL pH

0 12,16 9,5 1,85 0 1,22 9,5 3,23
0,5 11,99 10 1,78 0,5 1,29 10 4,33
1 11,81 10,5 1,73 1 1,34 10,5 5,81
1,5 11,56 11 1,69 1,5 1,39 11 6,98
2 11,08 11,5 1,62 2 1,44 11,5 8,75
2,5 10,39 12 1,56 2,5 1,47 12 10,00
3 9,68 12,5 1,53 3 1,53 12,5 10,72
3,5 8,52 13 1,52 3,5 1,58 13 11,04
4 6,98 4 1,62 13,5 11,22
4,5 6,21 4,5 1,67 14 11,32
5 5,21 5 1,71 14,5 11,49
5,5 3,73 5,5 1,75 15 11,54
6 2,58 6 1,80 15,5 11,6
6,5 2,31 6,5 1,87 16 11,64
7 2,17 7 1,95 16,5 11,69
7,5 2,1 7,5 2,04 17 11,73
8 2,01 8 2,17 17,5 11,74
8,5 1,96 8,5 2,31 18 11,74
9 1,9 9 2,52
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Figura 14: Curvade titulacién para la determinacién de sitios acidos (Ay C)y
basicos (B y D) de los CAs [autor].

En la tabla 8 se resume el total de sitios acidos y basicos y en las figura 14 se
observan las curvas de titulacion de los sitios basicos y &cidos totales de los CAs
que permiten apreciar la interaccion de la superficie con las soluciones de HCl y
NaOH, de las cuales se puede calcular la cantidad, expresada en
miliequivalentes, de sitios acidos y basicos del sdlido.

La tabla 7 ilustra los datos obtenidos para la determinacién del pH en el punto de
carga cero de los CAs

Tabla 7: Datos para la determinacién del pH en el punto de carga cero [autor].

CASCN CACCN

Cant. De CASCN (g) pH Cant. De CACCN (g) pH
0,1022 3,285 0,1015 3,295
0,205 2,945 0,2019 2,965
0,3002 2,78 0,3054 2,81
0,4046 2,69 0,4095 2,72
0,4547 2,645 0,4592 2,665
0,5012 2,615 0,5096 2,64
0,5501 2,585 0,5504 2,6
0,6052 2,555 0,6096 2,575
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Figura 15: Comportamiento del pHpcc en los CAs [autor].

En la figura 15 se encontro que el valor del pHpcc (el cual indica el caracter acido
0 basico de la superficie de carbono) de los CAs fue de aproximadamente 2,5.
Este valor (pHpcc) corresponde a la concentracion de iones H* después de que
todos los grupos &cidos presentes en la superficie alcancen su equilibrio
disociativo-asociativo (Mohammadi et al., 2014). Lo que indica que a este pH la
carga neta superficial del adsorbente es cero, mientras que a pH <2,5, la
superficie adsorbente esta cargada positivamente y a pH> 2,5, esta cargada
negativamente.

Tabla 8: Resumen de la caracterizacién quimica superficial de los CAs [autor].

CASCN CACCN
Sitios Acidos (meq/qg) 2,206 2,298
Sitios Basicos (meqg/q) 0,149 0,345
pHpcc 2,55 2,57

Como se puede apreciar en la tabla la diferencia entre los sitios acidos y bésicos
es de 1,953 y 2,056 meg/g para el CACCN y CASCN respectivamente; esta
caracteristica favorece la adsorcién de solutos cargados positivamente desde
soluciones acuosas, siendo los sitios acidos mayores que los basicos lo que le
imprime un caracter acido al material el cual puede ser comprobado por el pHecc.
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Figura 16: Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier del CASCN, CACCN y precursor
[autor].

Las caracteristicas quimicas y los grupos funcionales de los CAs preparados se
estudiaron mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR). Los espectros de FTIR se registraron en la Figura 16 con un
espectrometro (SHIMADZU Prestige 21), de 600 a 4000 cm.Los espectros se
pueden interpretar sobre la base de las frecuencias de vibraciones
caracteristicas de los grupos funcionales y compuestos estructurales mas
comunes. Entre los cuales se encontrd, picos entre 2300 y 2400 cm™ que
representan el estiramiento C—H. la banda a 2356 cm™, puede asegurarse a
grupos de C—O debido a la presencia del grupo cetona o a la contaminacion por
CO:z.el pico visto en 2150 cm™ puede atribuirse al grupo N—=C—=Sy en 1950 cm-
Lal C=C=C. La posicién del pico ubicado en 1600 y 1400 cm-1 indica una
saturacion de CHs, CHz y CH, grupos funcionales tales como C—=0, C—OyC
—C, siendo la de 1600 atribuida a anillos aromaticos o enlaces C—C e implica
la presencia de grupos carbonilo (y la aromatizacion del precursor). Algunos
sulfatos inorganicos y de silice Si—O—Si se encontraron estiramientos
asimétricos en el intervalo 1100 y 800 cm. También exhiben picos entre 1160y
1000 cm?, debido a la adsorcién causada por carbones oxidados y a la presencia
de C—O que estira vibraciones en 4cidos, alcoholes, fenoles, esteres y esteres.
Se observdé debido a la impregnacion con HsPOas, porque también es
caracteristica del fésforo y de los compuestos de fésforo y carbono, con la
presencia de enlaces P—O grupos de fosfatos o polifosfatos, las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C—O en los grupos P—O—C (aromaticos) y en los
grupos O—P—OH. Para estos carbones impregnados con H3PO4, un hombro
también se puede observar en 980 cm, caracteristica del grupo fosfato, que
también se asocia con las vibraciones de estiramiento asimétricas de los grupos
C—O—P para fosfatos pentavalente. La banda a 680 cm - se puede atribuir a la
vibraciéon asimétrica C —0O. El rango maximo entre 700 y 600 cm™ indica
estiramientos C—S, lo que confirma la presencia de un compuesto de azufre

La isoterma de adsorcion indica como se dividen las moléculas de adsorbato
entre el adsorbente y la fase liquida en equilibrio en funcién de la concentracion



de adsorbato (Kumbasar, 2010). En este estudio, los datos de equilibrio
obtenidos se analizaron considerando los modelos de isotermas de Langmuir,
Freundlich y Temkin (figura 17), determinando asi el area superficial de los CAs.
Para determinar el area superficial

Langmuir Freundlich
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Figura 17: Isotermas de adsorcion del CACCN, CASCN y el precursor [autor].

Tabla 9: Datos obtenidos al graficas cada una de las isotermas [autor].

Isotermas
Freundlich Langmuir Temkin
CACCN|CASCN(Precursor CACCN|CASCN|Precursor CACCN | CASCN [Precursor
n | 1,3404|1,5123 1,5006]a | 0,9304| 1,1451 0,3095|B | 0,2472| 0,2027 0,0717
Kf | 0,4545(0,3889 0,1249|Kl | 1,3192( 2,5792 1,9233|Kt | 20,5158(26,3432| 22,0284
R2] 0,9969| 0,997 0,9657]R2| 0,9435| 0,9832 0,9318|R2| 0,9622| 0,9807 0,9575




La isoterma ampliamente utilizada para el modelo de los datos de equilibrio de
sorcion es la ecuacion de Langmuir (Acheampong, Pakshirajan, Annachhatre, &
Lens, 2013):

La isoterma de Langmuir se basa en la sorcion mono-capa de iones en la
superficie de los sitios de carbono y la forma lineal de esta isoterma se
representa mediante la ecuacion 1.

Donde Ce (mg/L), ge (Mg/g), b y KL son la concentracion de analito en la solucion,
la cantidad de analito adsorbido en el equilibrio, las constantes de Langmuir
relacionado con la capacidad de sorcion (mg/g) y la energia de sorcion (L/g),
respectivamente. Tanto KL como b se determinaron a partir de un grafico Ce/Qe
frente a Ce (figura 17). Los valores de K., b y los coeficientes de correlacion para
las isotermas de Langmuir se presentan en la Tabla 9.

La isoterma de Freundlich describe las energias de superficie heterogéneas
mediante sorcion multicapa. La forma lineal de la isoterma de Freundlich esta
representada por la ecuacion 2 (Acheampong et al., 2013):

logq. = logK; + %log C. (2

Donde Kty 1/n son las constantes de Freundlich relacionadas con la capacidad
de sorcién y la intensidad de sorcion, respectivamente. Tanto Kf como 1/n se
determinaron a partir de un log siendo este log ge frete a log Ce (figura 17). La
tabla x muestra las constantes de isoterma de adsorcién de Freundlich y los
coeficientes de correlacion.

La isoterma de Temkin basada en el calor de sorcion de iones, que se debe a
las interacciones sorbato y adsorbente, viene dada por la siguiente ecuacion:

qe = BlogK; + BlogC, (3)

Donde K:es la constante de union de equilibrio (L/mol) correspondiente a la
energia de union maxima y la constante 8 esta relacionada con el calor de
sorcion. Tanto K; como B se pueden determinar a partir de un gréfico ge frente a
In Ce (Figuras 17). Las constantes de isotermas de adsorcion de Temkin y los
coeficientes de correlacion se dan en la tabla.

La comparacion de los valores de R? (Tabla 9) para diferentes isotermas muestra
gue el modelo de adsorcion de Freundlich proporciona el mejor ajuste desde su
valor més alto (R> = 0,9969 para el CACCN, 0,997 parael CASCNy 0,9657 para
el precursor). Se supone que los adsorbentes que exhiben el comportamiento
isotérmico de Freundlich se dice que tienen una energia de adsorcion en los
sitios activos del adsorbente es esencialmente de tipo exponencial, es decir la
superficie del adsorbente es enérgicamente heterogénea. Ademas la masa de
soluto del adsorbido sobre el adsorbente continla aumentando cuando se


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14000471#fig0050

incrementa la concentracion del soluto en el equilibrio y no se hace asintética a
altas concentraciones como ocurre en la isoterma de Langmuir (Ramos, 2017).

Para hallar el area superficial de los CAs y el precursor se tomaron los datos
arrojados por la isoterma de Langmuir (en la tabla 8), debido a que la adsorcion
ocurre exclusivamente en sitios especificos localizados sobre la superficie del
adsorbente, unicamente una molécula del adsorbato se adsorbe o une sobre
cada sitio (Ramos, 2017), es decir, posee un comportamiento que contiene sitios
individuales fijos, cada uno de los cuales adsorbe igualmente solo un ion o
molécula, formando asi una monocapa con el grosor de un ion o molécula.

Tabla 10: Area superficial de los materiales [autor].
CACCN | CASCN | Precursor
|Area (m?/g) | 1485,27| 955,14| 338,36

En la tabla 10 se puede deducir que hacerle el tratamiento térmico y método de
activacion tiene un efecto positivo sobre el precursor, ayudando asi a mejorar el
area superficial de este, pero no quedando hay usar CN en el proceso de
activacion nos demuestra que se puede tener una mayor area superficial del CA.

6.2 Capacidad y porcentaje de adsorcion.

Para determinar el posible uso de los CAs obtenidos, empleandolo como
adsorbente para la remocion de Cr (VI) en solucion acuosa, se tiene en primera
medida los valores de absorbancia obtenidos para las soluciones patron que
integran la cuerva de calibracién (tabla 11 y figura 18) y para los diferentes
ensayos de remocion realizados. Las soluciones de dicromato de potasio, se
diluyeron después del ensayo de remocion, tomando 0,4 mL para las
concentraciones de 250 mg/L y de 1 mL para las de 100 mg/L, con previo ajuste
del pH en 1 y aforandolos con agua desionizada a 10 mL. Para este estudio se
utilizé un espectrofotometro UV-Vis (HACH DR/4000 U). Los estudios por lotes
se llevaron a cabo en un agitador de temperatura controlada usando 10 ml de
solucién de adsorbato y una dosis adsorbente fija de 0,02 g. La velocidad de
agitacion del agitador se fij6 a 150 rpm para todos los experimentos por
lotes. Se tomaron las muestras y se filtraron a diferentes intervalos de tiempo
(0-300 min).

La capacidad de adsorcion de equilibrio se calcul6 utilizando la ecuacion 10:

_ [lep—Celv
=

M ] (10)

El porcentaje de eliminacion de los analitos (%Re) en solucion se calculé usando
la ecuacion 11

%Re = [M]x 100
’ (11)



Tabla 11: Datos de la curva de calibracion [autor].

Conc. ABS
0,25 0,081 Curva de calibracion
0,5 0,19 35
1 0,389 3 y = 0,3068x + 0,0904
2 0,756 25 R?=0,9952
3 0,98 Y 2
a
4 1,332 <15
5 1,734 1
8 2,42 0,5
10 3,2 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 18: Curva de calibracion [autor].

Tabla 12: Datos reales de la concentracién inicial [autor].
pH 1 pH8 pH 1 pH8
98,400 242,976 235,719 100,254

‘ Conc. Inicial (ppm)

En la tabla 12 se presentas los datos reales de la concentracion inicial obtenidos
al ser analizados por el UV-Vis

Tabla 13: Datos de la absorbancia del CASCN después de laremocién [autor]

pH 1 pH8 pH 1 pH 8
Conc. 98,4 ppm | Conc. 243 ppm | Conc. 236 ppm | Conc. 100 ppm
Tiempo (min) ABS

10 2,914 2,9 2,717 2,993
20 2,806 2,68 2,639 2,785
30 2,804 2,564 2,564 2,613
40 2,765 2,485 2,528 2,566
50 2,505 2,425 2,39 2,515
60 2,366 2,425 2,385 2,37
90 2,328 2,415 2,359 2,213
120 2,247 2,376 2,318 2,112
180 2,184 2,308 2,253 2,029
240 1,999 2,296 2,243 1,95
300 1,886 2,177 1,995 1,894
360 1,418 2,093 1,906 1,869
Tabla 14: Datos del porcentaje de remocion del CASCN [autor].

pH 1 pH 8 pH 1 pH 8

Conc. 98 ppm | Conc. 243 ppm | Conc. 236 ppm | Conc. 100 ppm
Tiempo (min) % remocion

10 6,736 6,040 9,407 5,920




20 10,276 13,341 12,075 12,611
30 10,342 17,190 14,641 18,145
40 11,620 19,812 15,872 19,657
50 20,142 21,803 20,593 21,298
60 24,698 21,803 20,764 25,963
90 25,944 22,135 21,654 31,014
120 28,599 23,429 23,056 34,263
180 30,664 25,686 25,280 36,933
240 36,728 26,084 25,622 39,475
300 40,432 30,033 34,105 41,276
360 55,772 32,821 37,149 42,081

Tabla 15: Datos de la capacidad de adsorcion del CASCN en el tiempo t [autor].
pH 1 pH 8 pH 1 pH 8
Conc. 98 ppm | Conc. 243 ppm | Conc. 236 ppm | Conc. 100 ppm

Capacidad de Adsorcién (mg/g)
26,133 38,618 39,534 | 20,185

CASCN

60
50

40

pH 1, Conc 98 ppm

30
pH 8, Conc 243 ppm

% remocion

20 pH 1, Conc 236 ppm

10 pH 8, Conc 100 ppm

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura 19: Comportamiento del porcentaje de remocién del CASCN en las
soluciones trabajadas [autor].

La tablas 13 y 16 representan los datos de absorbancia del CASCN y CACCN
respectivamente, arrojados por el UV-Vis. En las tablas 14 y 17 se puede
apreciar el porcentaje de remocion de todos los tiempos trabajados tanto del
CASCN como del CACCN respectivamente. La figura 19 y 20 representan el
comportamiento de las diferentes soluciones trabajas, encontrando en ellas que
un tiempo de 6 horas puede ser considerado de equilibrio



Tabla 16: Datos de la absorbancia del CACCN después de la remocién [autor].

pH 1 pHS8 pH 1 pH8
Conc. 98 ppm | Conc. 243 ppm | Conc. 236 ppm | Conc. 100 ppm
Tiempo (min) ABS

10 1,915 3,03 1,803 1,671
20 1,856 1,768 1,682 1,662
30 1,769 1,696 1,668 1,582
40 1,465 1,456 1,644 1,555
50 1,428 1,454 1,627 1,525
60 1,402 1,318 1,623 1,49
90 1,358 1,216 1,606 1,462
120 1,255 1,213 1,519 1,343
180 1,223 1,176 1,442 1,2
240 1,211 1,029 1,432 1,173
300 1,116 1,017 1,269 1,139
360 0,377 1,005 0,848 0,751

Tabla 17: Datos del porcentaje de remocion del CACCN [autor].

pH 1 pH8 pH 1 pH 8
Conc. 98 ppm | Conc. 243 ppm | Conc. 236 ppm | Conc. 100 ppm
Tiempo (min) % remocion
10 39,481 1,726 40,673 48,450
20 41,415 43,606 44,812 48,740
30 44,267 45,996 45,291 51,314
40 54,231 53,960 46,112 52,182
50 55,444 54,027 46,693 53,147
60 56,296 58,540 46,830 54,273
90 57,738 61,925 47,412 55,174
120 61,114 62,024 50,388 59,003
180 62,163 63,252 53,022 63,603
240 62,557 68,130 53,364 64,472
300 65,671 68,529 58,940 65,566
360 89,893 68,927 73,341 78,048
Tabla 18: Datos de la capacidad de adsorcion del CACCN en el tiempo t
pH 1 pH 8 pH 1 pH8
Conc. 98 ppm | Conc. 243 ppm | Conc. 236 ppm | Conc. 100 ppm

Capacidad de Adsorcion (mg/g)

40,951

80,132 |

76,495 |

38,545
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Figura 20: Comportamiento del porcentaje de remocién del CASCN en las
soluciones trabajadas [autor].

Luego de que se obtuvo los datos por medio del UV-Vis (tabla 11, 13 y 16),
podemos hacer una comparacion mas detallada del comportamiento que tiene
los materiales de la podemos decir:

Del CASCN se observa que se obtiene un mayor porcentaje de remocion en una
concentracion de 98 mg/L en un pH 1 siendo esta del 55,772 % y una capacidad
de 26,133 mg/g en comparacién con la del pH 8 con la misma concentracion
siendo esta de un 42,081 % y 20,185 mg/g a un tiempo de 6 horas. Del mismo
material se observa un mayor porcentaje de remocién en una concentracion de
236 mg/L a un pH de 1 con un 37,149 %.

Del CACCN se observa que se obtiene un mayor porcentaje de remocion en una
concentracion de 98 mg/L en un pH 1 siendo esta del 89,89 % y una capacidad
de 40,95 mg/g en comparacion con la del pH 8 con la misma concentracion
siendo esta de un 78,05 % y 38,45 mg/g a un tiempo de 6 horas. Del mismo
material se observa un mayor porcentaje de remocién en una concentracion de
236 mg/L a un pH de 1 con un 73,34 %

Uno de los parametros importantes del proceso que influye elocuentemente en
la adsorcion del Cr (VI) en el adsorbente, es el pH de la solucién. Esta
dependencia puede estar relacionada en gran medida con la quimica del metal
en la solucion. La adsorcién de Cr (VI) a diferentes valores de pH se puede
atribuir a la disponibilidad de especies de Cr (VI) en diferentes formas. Por eso
a pH éacidos, las especies predominantes son HCrO4 y Cr2072%" y por encima del
pH neutro, solo CrO4% es estable (Gottipati & Mishra, 2016; Gupta et al., 2010).

Por ende se puede tener un porcentajes de remocion en ambos pH, siendo en el
pH acido en el cual se puede tener una mayor remocion.

Comparando los dos materiales se puede decir que el CACCN obtuvo mayor
porcentaje de remocion y mayor capacidad de adsorcion en todos los casos en



con el CASCN, esto debido a que en el CACCN se asociaria a una mayor
proporcion de mesoporos presentes en su gran area superficial.



7. CONCLUSIONES

Este estudio demostré que el CACCN se puede utilizar de manera efectiva como
un adsorbente para la eliminacion de los iones Cr (VI) de sus aguas residuales,
el que gener6 un mayor porcentaje de remocion en todos los ensayos al final de
las 6 h siendo este de 89,89 % para un de pH 1 y concentracion de 98 mg/L, de
70,81 % para un pH 8 y concentracion de 243 mg/L, 65,57 % para un pH 1y
concentracion de 236 mg/L y 78, 048 % para un pH 8 y concentracion de 100
mg/L. Se demostrd que realizar la activacion al precursor nos genera mayor area
superficial y si se le fucionaliza la CN generara un area superficial mayor.

Los datos de isotermas se encontraron bien representado por la isoterma de
Freundlich.

El bajo costo, la capacidad de adsorcion moderada y la generacion del CACCN
como adsorbente, ofrece una técnica prometedora para la limpieza de aguas
residuales industriales.
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